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序鎗
制のすず加工はかなり古<20世紀初期頃から行なわれ
ており1-11 絡線維ならではの加工のひとつである。
すず加工li単に繊維の重量を滑す.いわゆる栂盆の目的
ばかりでなく，手触りおよび光沢をよくし，織物をかき
高にし，しわになりやすい欠点を防止し，さらに染色に際
しでは鮮明な色彩を与えるなどの数々の特徴を有してい
る。
一般にすず加工(j:練糸に施されるが，特殊な目的を待
つ場合にlj:時として生糸や織物にも行なわれ， t曾S量率を
異にしたたで糸ならびによこ糸で製織することにより.
さまざまの変化を織物に与えることができる。
現在この鍾の加工はイタリア，フランス，イギリス，
スイス，アメリカ. ドイ ツなどで盛んに行なわれており.
その用途li主としてネクタイ.婦人用の高級ドレスなど
に向けられている。級近日本でも京都.八王子，桐生な
どの一豊Ilの地区で本加工が行なわれはじめた。
イタリア，フランスなどではすずの産地を比較的近く
にひかえているので，すず塩がかなり安価に得られ，す
ず滋のみによる加工が行なわれているが，日本ではこの
すず温がかなり高価なために.すずの一部をアンチモン，
カルシウムで代用する方法なども行なわれている。
すず加工絹糸布lま数身の符徴を有する反面，主聖徳変な
らびに!tlft現怠をおこしやすい欠点やラウジネスを発生
しやすい欠点などがあり，アンチモン温を併用すると，
このような欠点現象が促進されるばかりでなく.染色が
図絵になり.色彩や染色堅ろう度が大きく低下すること
が知られている。またカルシウム塩を併用すると手触り
を組悪にL.貧褐変を促進しやすい傾向カミ翠められてい
る。
本線においてはまずすず加工絹糸に対する磁性染斜の
1 ) 
染色特性や染色時における染浴のpH.助剤の効果，染色
時間および染色温度などの染色条件が染色位におよlます
影響と.すず加工絹糸のI措率.!惜のCYP.'!(Phosphate-
typeとSilicate-type).けい厳湿の付着率，ソーピング剣
の積額などが染色性におよlます影響などを究明するとと
もに酸性アミン塩を染浴に適量添加して染色する方法に
より染色性の改善を試みた。
材料
生糸材料としては日122号×支122号，日122号×支115
号，日124号×支124号，富国×大安などからの21d生糸を
使用した。
後料として(i染色符性の異なる下記の11種の酸性倹科
を用いた。
1. MetanII Yellow (C.1. AcId YeJlow 36) 
2. Solar Rubine extra (C.1. Acid Red 14) 
3. Acid Orange n (C.1. AcId Orange 7) 
4. Acid Fast Red 3B (C.1. Acid Red 35) 
5. Kayanol M illing Red PG (C.1. Acid Red 85) 
6. AlizarIne Cyanine Green G (C.1. Acid Green 25) 
7. AcId Violet 5BN (C.1. Acid Violet 17) 
8. CoomassIe BrilJ. Blue G (C.I.Acid Blue 90) 
9. Palatine Fast Blue BN (C.I. Acid Blue 161) 
10. Neolan Black WA (C.1. Acid Blac k 52) 
11. lrgalan Red 2BL (C.1. Acid Red 219) 
実験方法
I すず加工用線糸の..
生糸の30-50倍の水に対して20-25%のマルセルセγ
ケンと1-2%の炭酸ナトリウムを溶解した9O-95t!の溶
液で30分間ずつ2回繰り返し処理を行なったのち.0.05 
-0.1%の炭厳ナトリウム溶液 (35-40t!).蒸留水で順
- 40ー 被
次洗浄しi乾燥した。
E すず加工絹糸の調u
まず極化第2すずi容液 (液量20-30倍)に室這(10-
20'C )で60分間浸せきしたのち，脱液して水洗，脱水す
る。つぎに5%のりん酸ナトリウム溶液 (りん酸-2-
ナトリウム:りん酸ー 1ー ナトリウム=5 2.液量30
-40倍)Iこ60-70'Cで60分間浸せきしたのち，脱液して
水洗.脱水する。つぎに3-5%のけい酸ナトリウム(水
ガラス1号.液量30-40倍)に50'C前後で60分間浸せき
したのち，脱液して水洗，脱水する。最後に 0.5%のマ
ルセルセッケン液(液量30倍)に60-70'Cで30分間. 2 
回繰り返し浸せきしたのち，水洗，脱水して乾燥する。
なお多量に滑量する場合には寝化第2すず溶液による処
理とリン厳ナトリウム溶液による処理とを反復する。ま
た第2工程のリン厳温処理後に後酸アルミニウム.溢ft
アンチモンおよび塩化カルシウム処理を施し，すずの一
部をアルミニウム，アンチモン，カルシウムなどで代用
する方法も時として採用される。
なお本研究においでは第1工程の塩化第2すず処理で
繊維に吸収されたすずの量をすず糟量率とし， 第2工程
のリン酸塩処理のみの料糸をPhosphate-typeの加工絹
糸とし，第3工程のけい厳泡処理を施した料糸をSilic-
ate-typeの加工絹糸とした。
染色用のすず加工絹糸liエチルアルコールで40時間抽
出し，つぎにエーテルで20時間鏑泌を続行し， ソーピン
グ剤を除去して試料とした
E レプリカ眼科の作段法12)
緩維をオスミウム酸またはエチルアルコール・ ホルマ
リン混液で処理し.その表面に完全重合させたエチルメ
タクリレートのフ ィルムを約100'C.2 -3 kg/cm'の圧力
で圧着すると.フィルム面に繊維の表面構造を転写する
ことができるので，常法によりカーボンを蒸着し，さ ら
にクロムシャドウを施したのち，フィルムをアセトンで
溶解して電子顕微鏡試料と した。
W すず加工絹糸の綾色方法IS-I!I)
染色はTaiyolncubater M-l型(振盗回数100土2回/分)
を用い， 下記に示す条件で行なった。 なお試料は染色開
始前10分間染浴に室温で浸せきし. 5分間前後で規定の
温度まで昇温した。
染料:1 % (o.w.f.) 
※続酸ソーダ:20% (o.w.f.) 
※※酢酸:2 % (o.w.f.) 
浴比:1 : 40 
染色温度 :85土2'C
染色時間 :60分間
服
( 2 ) 
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※:中性染浴における染色の場合に添加
※※:酸性染浴における染色の場合に添加
V 鎗着率の測定IS- I!I)
目立光電光度計EPW・4型を用い.使用染料の極大波長
と検量線を求め.残液比色法により染色前・ 後の吸光度
を測定して次式により染電車率を求めた。
D-D 染着率=一一百一!_XI00(%) 
D:染色前の染浴の吸光度
D. :染色後の染浴の吸光度
または脱着率l主染色した絹糸を熱水処理 (85土2'C.30
分間. 1 : 40)し，比色により染色絹糸からの染料の脱
落率を求め.上!e染着量に対する百分率で示した。
実敏結果およびその考察
I すず加工綱糸の織進特性について
すず加工においては一度に任意の増量率に加工するこ
とができず，特に多量にt曽量する際には処理工程がt歯し
て操作自体を複雑にする。したがって各工程ではできる
だけ処理条件を合理的に管理し.t曽量効果を高めるよう
にしなければならない。
従来絹のすず1曽量機構についてはたん白貨の化学精進
を全く無復した単なるすず塩とリン酸塩およびけい酸塩
などのアルカリ位混との反応のみが考えられてきた。
SnCI.+4HzO=Sn(OH).+4HCI 
Sn( OH). + Naz HPO. = Sn( OH). HPO‘+2NaOH 
Sn(OH)zHPO.+NazO. (SiO均一→3SiQz.NaO・Sn臼
しかし絹繊維内に吸収されるすずの量は塩化第2すず
溶液のpH(最適pHO.3-0. 4).漫度および処理温度など
の処理条件に大きく左右され.一方フィプロインたん自
質の結晶領綾部分の量的変化によってもすずの吸収が左
右され，非結晶領1或部分を多く有する繊維により多くの
すずが吸収される。また紫外線およびガンマ線の照射に
より，フィプロインたん白質中のチロシンを酸化し，反
応性のフェノール性OH基を減少するとすずの吸収盆が低
下し，アミノ政組成の異なるフィプロイン繊緩聞でもす
ずの吸収にかなりの差異か溜められる(表-1)。
実-1 絹畿維の光酸化とすず吸収量tとの関係
集外線照射 すず吸収量
{時間) (・1/1餓維}。 105.4 
20 84.8 
40 87.0 
60 75.3 
80 63.0 
1ω 65.3 
120 64.1 
140 64.4 
試 料:60g付羽二重
処還条件:塩化第2すず溶液
(比盤 1.294)
20:i 2 'c 
120分間
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したがって塩化第2すず処理においては次の(1)式の反
応が推定される。
Fibroin-OH+H2 (SnCle) +3H20 
0-一F川2池伽伽b肘ro川一→O一←OH+刊6H配CI+肘2叩H+......(1)式。
塩化策2すずは熱を発して水に溶解し，種々の水加物
が得られているが，水溶液中では著しく加水分解して迩
酸を生じ，強酸性を呈している。
SnCI.+2H20ー →Sn02+4HCI
この反応によって生じた2酸化すずはヒドロゾルとな
札 湛ー直散を加えると来反応の塩化第2すずと結合して
仇 (SnCI.)クロロすず酸(八面体得造の錯化合物)にな
り， (1)式に示す共有結合が考えられる。
リン酸塩処理においては(I)式の反応が推定され，活
性化されたPbospbate-typeになる。
0-
Fibroin-O-Sn-OH+ Na2HP04 
0 
0- 0 
i i ONa 
一→Fibroin-O-S~-o-K +NaOH・H ・.(II )式
1 、OH
0-
繊維内に吸収されたすずはEDTAなどの金属イオン封
鎖剤で50-60%除去することができるが， しかし第2工
程のリン酸場処理をすると， EDTAによる除去が全く不
可能になり，すずは繊維に固着されるものと思われる。
またすず加工においては前記のごとく，話量化第2すず
処理とリン酸塩処理を交互に繰り返す反復処理を行なう
ことによって高い増量率が得られるが，話量化第2すず処
理のみを反復しでも糟量率に変化はない。またこの反復
処理によって増量率は処理回数にほぼ比例してt曽すこと
が認められでいる。
したがって(皿)式に示すような(…・O-Snー O-Sn-
0……)結合によって婚量率が僧すものと思われる。
o 0 i '; ONa 
Fibroin-O-S!，-o-i>( +H2(SnCI6) +4H20 
。ー OH
0- 0 
一ー・Fibroin-O-Sn-O-Snー OH+NaH.P04
o 0+6HCI+2H+…(m)式
アルミニウム塩の併用処理においては次の(N)式の反
応が維定される。
o 0 i i ONa Fibroin-O-S~-O一長< +AICla+3H20 0- OH 
90H 
ー→Fibroin-O-Sn-O-Al< +NaH2PO. 
6- OH +3HCI......(N)式
第3工程のけい酸温処理では噌盆効果を噌し，繊維の
( 3 
安定性を高めることを巳的としており，次の(V)式に示
すような反応が推定される。。- 0- 0 
'1 'i '; ONa 
Fibroin-O-Sn-O一・-・-O-Sn-O-P(
d-d-OH 
。 +Na20 .(Si02) 3-5 o 0 
ー→Fibroinー O-Snー O一・-…-0-Sn-O-Si-Oー
0- 0-
0 
・O-Si一ONa+NazHPO...…(V)式
っき、に未加工絹糸および噌量率の異なる各種のすず加
工絹糸の表面権造をレプリカ試料により電子顕微鏡下で
観察すると，未加工絹糸では径400-600Aのフィプリル
が繊維の長さの方向に互いに撚りをかけたようにネット
ワークを組んで配向している構造および真っすぐに繊維
の長さの方舟に配向した条件すなわち溝を有する縦縞構
造とが認められるが，Pbospbate-typeの加工綿糸では地
量率のt曽加に伴なってすず塚が繊維の表面に現われ，さ
らに表面を被覆して行く状態が認められ， したがってフ
イプロイン繊維の表面のミクロな細波状の精造が失なわ
れで平滑な表面構造を有する繊維となる(Plate1・1，2，3)。
またSilicate-typeの加:日目糸ではPlate2-1，2，3のご
とく， !国量率のt首加にf半なう表面構造の変化は上記のp-
hospha te-typeのものほど顕著ではなく， 100%以上の噌
畳率の加工絹糸でもフィプリル精進が明確に観察される
が，微細な粒子が繊維表面を被覆している状態が認めら
れる。
Si licate-typeの加工絢系がPhosphate-typeのものに
比し，光沢が劣るのはこの繊維の表面に付着するけい酸
塩の微細な粒子による乱反射が，織物表面の凸凹，不透
明度などとともに大きな影響を有するものと解される。
また塩化策2すず処理後の水洗が不完全会場合のすず加
工絹糸では開ate3のごとく泊量率の低い料糸においても
すず塩が不均一に繊維表面l三手きやすくなるので，色沢に
大きな影響を及ぼし，染色堅ろう度を大きく低下させる。
つぎに硫酸アルミニウム，塩化カリシウムおよび塩化ア
ンチモンなどを併用し，すずの一部を代用した各すず加工
絹糸についてみると，Plate4-6のごとく，一般にすず湿
のみによる加工絹糸に比し，繊維表面カ帯しく粗悪にな
り，特に増量E容が高くをるにつれてその傾向を噌すことが
認められる。 したがって手触りは組悪になり，色沢や染
色堅ろう度が大きく低下する原因をなすものと恩われる。
このようにすず加工においては絹特有の表面構造をで
きるだけ変えない程度にしかも均一に地量することが好
ましし特殊な用途を除いては普通期最率は約100%前後
にとどめ，すず塩のみによるf曽震が適当と忠、われる。
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E 酸性染料によるすず加工絹糸の染色性について
絹に対する酸性染料の染着の機構l主主としてフィプロ
インたん自質のNH.基への染料アニオンのイオン結合と
考えられているわ
F-NH.+H03S-Dご三F-NH3$6り3S-D
F-NH.+HOOC-D二二F-NH3$DOOC-D 
(F:フィプロイン， D 染料母体)
染料アニオンはイオン結合によってフイプロイン繊維
に結合するほか.水素結合ないしvander Waals結合
などの他の結合力も同時に加わることが考えられており，
この水素結合およびvander Waals結合伺畠さは均染染
料からミーリング染料，超ミーリ ング染料となるほど増
加するといわれている。
また合金属酸性染料による染色においても重量位浴では
酸性染料と類似の挙動を示し，フィプロインたん白質中
のイオン化したNH2基と結合するが，中性浴ではフィプ
ロインなん自質の末端COOH基のひとつと染料の正荷電
クロムとが総合するとも考えられている。また染料中の
クロムとフィプロインたん白質中の遊離のNH2基ならび
にCOOH基との聞に強い配位結合を生じて強固な染着
が起こるとも考えられている。
酸性染料による絹の染色においては染法がきわめて簡
易で， しかも鮮明な色調が得られる特徴を有するが，染
着が速〈染めむらを起こしやすいので，弱酸性~中性浴
で染色が行なわれ，絹のもつ独特の光沢を失わせないよ
うに70-90'Cの染色条件が一般に用いられる。また色調，
手触りをよくするとともに絹鳴りを付与するために染色
後，ぎ酸，酢酸，酒石酸などの希簿冷溶液に浸せきする
処理や，洗たく堅ろう度を高めるために重クロム酸カリ，
タンニン吐酒石，カチオン活性剤などの後処理などが行
なわれる場合もある。
またネオラン，パラチ~， シパランなどの均染性の合
金属酸性染料による絹の染色においては酸性染料に準ず
る1浴染法が適用され，日光・洗たく竪ろう度の比較的
高い染色物が得られている。
1.酸性染浴における染色性
染色特性の異なる8種の酸性染料を用い，t話量率の
一定(Silicate-type，40.6%)のすず加工絹糸を規定条
件下で染色し，その染着率についてみると図ー 1のご
とくなる。
すず加工絹糸は未加工絹糸に比しいずれも染料の染
着率がかなり低下し，特lこSolarRubine extra，Ora-
nge Iなどの均性性染料およひ・AlzarineCyanine G-
reen Gなどの一部のミーリ ング染料にその傾向がE顕
著に認められた。
ß~ 
( 4 ) 
学
I! • 。 20 4ρ 
501 ~r . 叫bi..e e](t官魯
Oranle: I 
Aoid Viol・< 6BN 
Al i ~ a旨 Àne CyanI由e
Gree:n G 
且'Laedv a曲。P1GMt1l aag 
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YIIII.刈:加工絹糸(40.6%)
:未加工絹糸
染料j農度 :1 % (o.w.f) 
酢酸:2 % (o.w.f) 
浴比:1 : 40
染色温度 :85'C 
染色時間 :60分間
温且 t骨〉
60 80 
国 80 
図-1 酸性染料によるすず加工絹糸の染着率
(酸性染浴1
E∞ 
100 
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると， 表-2のごとく未加工絹糸の場合は染色後の
pHが絹フィプロインたん白質の等電点以下になるが，
すず加工絹糸の場合にはいずれも等電点よりもかなり
高<， pH7付近になることが認められ，すず加工絹糸
の脱着率は未加工絹糸によヒし一般に多<，特に前記S-
olar Rubine extra，Orange I，およびAlizarineCy-
anine Green Gなどで染色した場合に染料の脱落の多
い傾向が認められた。
このようにすず加工絹糸の染色においては強酸性浴
でイオ ン結合を主体とする分子量が小さく， しかも溶
解性の大きいSolarRubine ex佐a，OrangeIなどのそ
ノアゾ系均染性染料やアン トラキノン系の Alizarine
Cyanine Green Gなどのミーリング染料の染着が悪く，
分子隻が大きく ，溶解性の小さいミーリング染料の染
着は比較的良い傾向が認められた。
未加工絹糸の染色においては染浴が絹フイブロイン
たん白質の等電点以下にあるためにイオン結合が主体
となって染着が行なわれ，すず加工絹糸の染色におい
ては染浴のpHがフィブロイ ンの等電点以上になるため
に，水素結合およびV制 derWaals結合などの比較
的弱い結合力が主体となって染着が起こるものと考え
られる。 16- 18)
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浴比:1 : 40 
染色温度:85'C 
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図-2 酸性染料の濃度とすず加工絹糸の染着震との関
係
っき，'1こ含金属敵性染斜のすず加工紛糸に対する染者
撃についてみると， Palatine Fast Blue BNおよび
Neolane Black W Aなどのいわゆる均染性の良好な 1
: 1 ~含金属{クロム}厳性染科の染箸住地帯< ， lr-
galan Red 2BL，lrgalan Grey Bしなどのあまり均染
性の良くない 1: 2裂含金属(クロム)厳住染斜の染
普性が良い結果を示す傾向が忽められた。 また脱者等
についてみると，すず加工絹糸の脱者は来加工絹糸に
比しかなり大きく，1:1型合金属酸性役料では1:2型合金
属酸性染料に比し染料の脱落が多い傾向が認められた。
っき・に染色島幸にお.ける染料のiA度とすず加工絹糸(t曽
盆率は51.2%と一定にした)の染者率との関係につい
てみると図ー2のごとく，Urange IおよひiPalatine
Fast Blue BNなどの均染性捻科では染浴中の染料a密
度をI切しでもそれにf半なう染者盆のI曾加は比較的少な
いが， Kayanol Milling Red PGなどのジスアゾ系主食
料お・よぴAcidViolet 5BNなどのトリアリルメタン系
染科などのミ リー ング染料では染料温度の噌加に伴な
って染着量が著しく噌大し，2.5%以下の染料滋度に
おいては比例関係を示すことかrmめられた。
また染浴中の染科濃度が附すにつれて染浴のpHはい
ずれも多少高くなり，染料の脱落もt曹加する傾向が認
められた(表-3)。
なお本研究においては以下試料に対して1%使用した。
つぎにこれらの上記の染料の中から染色特性の異な
る OrangeIおよび KayanolMilling Red PGの2積
の般住染浴におけるすず加工紛糸 (崎量撃は40.6%と
一定にした)の染着率についてみると図-3のごとく
自量性染浴における染浴のpH，脱事官率ならびに繊維兎震の減少率との関係
染 浴 の pH 染色後の染 料 名 t曽量率
染色 前 染色後
脱者率
重量減少率
Solar Rubine 。% 3.60 4.63 38.5% 1.% 
extra 40.6 3.60 6.55 79.2 0.9 
Urange s 
。 3.57 4.60 21. 9 1.0 
自量 40.6 3.57 6.59 99.5 O. 7 
Acid Violet 5BN 
。 3.66 4.60 24. 7 0.8 
40.6 3.66 6.53 22.0 1.0 
性 AJizarine Cyanine 。 3.59 4.62 10.1 1.2 
Green G 40.6 3.59 6.49 99.5 1.1 
Kayanol Milling 。 3.67 4.62 1.1 1.0 
染 Red PG 40.6 3.67 6.78 43.6 1.3 
Palatine Fast 。 4.10 4.59 18.1 1.1 
Blue BN 40.6 4.10 6.81 64.1 0.9 
浴 。 3.58 4.57 6.9 0.9 Neolan Black W A 
40.6 3.58 6.66 18.3 1.2 
lrgalan Red 2BL 
。 3.62 4.69 1.7 0.9 
40.6 3.62 6.57 11.6 1.1 
( 5 ) 
表-2
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なり.iH'障を厳佐染浴の酢酸の添加量をt曽すと，すず加
工絹糸および未加工絹糸はともに染著書事がt僧し.Ka-
yanol M il1ing Red PGなどのミーリング染料では酢
酸の添加量が3%前後 (o.w.f)でほぼ一定に遣するが，
Jli. 学
Orange Iなどの均染性染料てるは酢磁の添加量が増すに
つれて染着率がさらに噌加する傾陶が認められた。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると.染色後のpHI立酢酸の添加量がt曽すにつれて低
表-3 染料滋度と染浴のpH.脱着率ならびに繊維盤量の減少率との関係
名
染 浴 の pH 
E誕着率
染色後の
染 料 染料漫度
染色前 染色後 盆.減少率
0.5% 3.68 6.75 90.5% 0.4% 
Orange I 1.0 3.7.0 6.82 97.6 0.6 2.5 3.70 6.97 97.4 0.5 
5.0 3.76 7.00 99.1 0.5 
0.5 3.91 7.13 42.8 0.5 
Kayanol Milling Red PG 1.0 3.99 7.12 50.6 
O. 7 
2.5 4.03 7.20 63.3 0.4 
5.0 4.34 7.37 74.4 0.5 
0.5 3.71 6.73 33. 7 0.4 
Acid Violet 5BN 1.0 3.76 6.78 57.4 0.4 2.5 3.72 6.75 60.9 0.5 
5.0 3.74 6.84 “.0 0.4 
0.5 3.50 6.66 50. 7 0.3 
Palatine Fast Blue BN 1.0 3.59 6.69 68.8 0.5 2.5 3.64 6.73 74.5 0.4 
0.5 3.76 6.81 75.2 0.4 
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染料温度:1 % (0. w.f.) 染色温度 :85t! 
浴 比:1 : 40 染色時間 :60分間
図-3 酸の添加量とすず加工絹糸の染着率との関係
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下し.米加工綿糸の織合には1%前後の酢重量の添加震で
フイブロインたん白質の等電点以下になり，すず加工
絹糸の場合に1;):5%前後の酢酸の添加量で等電点以下
になることが認められた。一方.脱着E容についてみる
と，一般に酢酸の添加量が婚すにつれて染料の脱落が
少なくなる傾向が認められた。
このように酢酸重量性染浴におけるすず加工絹糸の染
色では酢酸の添加量を治して染浴のpHをフィプロイン
たん臼質の等電点以下にすると水素結合やvander W-
aals結合などの比較的弱い結合力が主体の染着から強
固なイオン結合が主体の染着に移行するので，染料の
脱落もまた低下するものと恩われる。また酢酸などの
有機酸1;):絹織維の微細間隙をひろげる性質を清[するの
で，染料がより内部に浸透しやすくなることも染着率
が噌すひとつの原因として考慮する必要があろう。
なお酢酸酸性染括主におけるすず加工絹糸の染色時に
酢酸の添加量をt曽すと.染箸，脱着のどちらもよい結果
を示すことが認められるが，染浴のpHが低く なるとす
ずの脱洛が婚し，染色後の繊維の重量が大きく減少す
るので，実際染色にお、いてはこれらの点について十分
に考慮する必要がある。
2.中性染浴における染色性
染色特性を異にする8種の酸性染料を用いて硫酸ナ
トリウムを加えた中性染浴におけるすず加工占白糸(.t曽
盆率1;):40.6%と一定にした)の染者懇についてみると
図-4のごと くなり，すず加工絹糸l主未加工絹糸に比
しいずれも染着率は低いが，酸性染浴の場合と異なり
未加工絹糸の染着率との差が少なく，すず加工絹糸に
は比較的染料が染まりやすい傾向が認められた。
また染色前 ・後のpHならびに脱着率についてみると
表-4のごと し 米加工絹糸においては染色後のpHが
7前後にな り，すず加工絹糸においては染色後のpHが
さらにアルカ リ側に移動し 9前後になり.いずれも
501 at' .. 凶bint e認tro
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Il・v・・1Wil'iol led 
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o 20 岨開田 l回
w/Jr(J :加工絹糸(40.6%)
亡二二コ:未加工総糸
染料漫度:1 %(o.w.f.) 
彼自量ナトリウム:20%(o.w.f.) 
浴比 1: 40 
染色温度:85t
染色時間:60分間
図-4 酸性染料によるすず加工絹糸の染着率
(中性染浴)
表-4 中性染浴における染浴のpH，脱着*ならびに畿維重量の減少率との関係
染 料 名 t祖霊率
染 浴 の pH 
脱着率
染色後の
染 色 前 染色 後 重量減少率
Solar Rubine 。% 6.25 6.81 91. 4% 0.4 
extra 40.6 6.25 8.80 96.6 0.6 
Orange n 。 6.66 6.60 99.3 0.5 
中
40.6 6.66 9.08 100.0 0.5 
Acid Violet 58N 
。 6.82 7.01 28.8 0.4 
40.6 6.82 8.79 21. 1 0.6 
性 Alizarine Cyanine 。 6.71 6.88 99. 7 0.3 
Green G 40.6 6.71 8.88 100.0 0.4 
Kayanol Milling 。 7.17 7.06 37.6 0.3 
染 Red PG 40.6 7.17 8.90 45.0 0.5 
Palatine Fast 。 5.46 6.84 50.0 0.5 
Blue BN 40.6 5.46 8.78 87.9 0.3 
浴 。 5.92 6.77 20.4 0.4 Neolan 81ack WA 
40.6 5.92 8.93 37.0 0.4 
Irgalan Red 2 BL 
。 6.61 6.87 29. 7 0.3 
40.6 6.61 8.85 35.9 0.3 
( 7 ) 
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フィプロインたん自質の等電点以上になることか認め
られ，すず加工絹糸および未加工絹糸の脱着率はとも
に多く，特にSolarRubine extra，Orange IおよびA-
lizarine Cyanine Green Gで染色しと場合に染料の
脱落がきわめて多くなることが認められた。
このように中性染浴による染色では染浴に硫酸ナト
リウムを添加することにより繊維上の静電気ポテンシ
ヤルがおさえられ，硫酸ナトリウムの添加量が多けれ
ば染料アニオンの親和力の低い均染性染料では低い染
着率を示し，染料アニオンの親和力の高いミーリング
染料では高い染着率を示すことが認められた。一方硫
酸ナトリウムの添加により染料の凝集が起こりやすく
なるために表面染着になり，その結果脱着率が増すも
のと思われる。
つぎに染色特性を異にするOrangenおよびKayanol
Milling Red PGの2種の染料を用い，硫酸ナトリウ
ムの濃度を変えた種#の中伎染浴におけるすず加工絹
糸(増量率は40.6%と一定にした)の染着率について
みると図-5のごとくなり，一般に中性染浴に3すいて
(A) 
染
11 着
E巨
， ， 
'‘ ， ， 
〆・、 ， ， ， % 
，'・
10 20 30 ~ 
備厳ナトリウムの官民度('to ) 
B~ ? ? ?
硫量産ナトリウムの添加量を婚して行くと，すず加工絹
糸の染着は未加工絹糸の場合と同様に急激にI曽す傾向
が認められ，KayanolMilling Red PGなどのジスアゾ
系のミーリング染料では硫君主ナトリウムの添加量が20
%前後(0.w.f.)でほぽ染着が一定に達するが， Oran-
geITなどのモノアゾ系の均染染料では硫酸ナトリウム
の添加量が増すにつれて染者率がさらに進むことが認
められた。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると，染色後のpH!;!:硫酸ナトリウムの添加量が増す
につれて低下し，絹フィプロインたん白質の等電点に
徐々に近づく傾向が認められるが，すず加工絹糸の場
合には未加工絹糸に比しかなりアルカリ側に移動して
いる。一方脱着率についてみるとOrangeIT，で染色した
ものは統鮫ナトリウムの添加量に関係な く，未加工絹
糸およびすず加工絹糸のいずれにおいても染料が完全
に税務する傾向が認められた。しかし，KayanolMill-
ing Red PGで染色したすず加工絹糸では硫酸ナトリ
ウムの添加量が機すにつれて染料の脱着が急激に低下
100 
(B) 
』・
60 
40~ 
20 
o 10 20 30 ~ 
畿圏Eナトリウムの繊度 l% ) 
(A) Orange n (B) Kayanol Milling Red PG 
一一一一一:未加工絹糸 染料濃度:1 % (o.w.f.) 染色時間:60分間
一:加工絹糸 浴比:1 : 40 染色温度:85'C 
図-5 中性泡の濃度とすず加工絹糸の染着率との関係
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するが，来加工絹糸では逆に磁厳ナトリウムの添加.
が憎すにつれて脱着率もまたI曽大することが認められ
た。
このように硫酸ナトリウムを添加した中性染浴にお
けるすず加工絹糸の染色では酢厳厳性染浴の湯合と同
級に染浴のpHがフィプロインの毒事電点以上になるため
に水素結合や.van der Waals結合による染著が主体
になるものと考えられるが， 硫酸ナトリウムを添加し
た中性染浴1;1:染料の吸着座席が溢アニオンに占められ
ることにより，染料アニオンの開設脱着による拡散の隊
E置が減少するため，フイブロインたん白質への染料ア
ニオンの移動性が繕し，酢駿酸性染括主よりitい染着率
を示すものと思われる。
3.温類の効果
Orange IおよびAlizarineCyanine Green Gの2
種の染料を用い.硫酸ナトリウム，塩化ナトリウム，
酢酸ア ンモニウム，磁酸アンモニウムなどの塩類をそ
(A) 
~ 
到E
• 
?〉
。 10 20 SO 
助JilJ 濠度(% ) 
れぞれ添加した中性染浴におけるすず加工絹糸(t曽量
率l主83.2%と一定にした)の染着率についてみると図
-6のごとくなる。
すなわち塩類の添加盆をt曽すと，すず加工絹糸の染
着1;1:急激に噌大するが.塩類附には明瞭な差異が認め
られなかった。
また染色前・後のpHならびに税務率についてみると
表-5のごとし染色後のpHli温類の添加量が期すに
つれて多少低下するが.pH8.0-9.5の範囲にあってフ
ィプロインの等電点以上になるため，いずれも染料の
脱溶が多く，境類およびその添加量の差異はほとんど
認められなかった。
このように硫厳ナトリウム，様化ナトリウム，画事政
アンモニウム，硫酸アンモニウムなどの塩類添加によ
って織縫上の静電気ポテンシャルがおさえられるため
に，染料アニオンの按近が容易となり染着が促進され，
また塩類添加によって染浴中での染料の溶解度が低下
(B) 
ω「
。 10 20 30 
助荷1・.(ro) 
(A) Orange I (B) Alizarine Cyanine Green G 
一一一一一:硫厳アンモニウム 染料濃度 1%(o.w.f.) 
ー一一ーー:酢酸アンモニウム 浴 比 1: 40 
一ー --一ー :統敵ナトリウム 染色温度:85'C 
………… :塩化ナトリウム 染色時間:60分間
図-6 すず加工絹糸の染着率におよlます助剤の効果
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"-5 塩類と染浴のpH.s足積率ならびに繊維重.の減少率
服
?
料 名
助剤の 染 浴 の pH 染色後の
染
種祭
助剤
染色前 染色後
脱着率
重量減少率
一一% 6.18 9.68 l∞.0% 0.4% 
硫酸 2 6.32 9.06 100.0 0.2 10 6.16 8.61 99.5 0.4 ナトリ 30 6.10 8.09 99.8 0.3 ウム
E定重量 2 6.94 9.42 100.0 0.2 
アンモ 10 6.56 8.88 100.0 0.2 
Orange n ニウム 30 6.32 8.34 99. 7 0.3 
塩化 2 6.98 9.21 99.8 0.3 
ナトリ 10 6.80 8.40 1ω.0 0.2 
ウム 30 6.68 8.04 100.0 0.3 
酢酸 2 6.98 9.25 100.0 0.2 
アンモ 10 7.02 8.88 100.0 0.2 
ニウム 30 7.04 8.38 100.0 0.2 
一一% 6.10 9.42 100.0% 0.3% 
硫酸 2 6.20 9.11 1∞.0 0.3 
ナトリ 10 6.14 8.50 100.0 0.4 
ウム 30 6.12 7.97 100.0 0.4 
硫 画担 2 6.90 9.36 99.6 0.3 
Alizarine Cyanine アンモ 10 6.83 8.87 1∞.0 0.3 ニウム 30 6.62 8.36 99.7 0.3 
Green G 
塩化 2 6.85 9.26 1∞.0 0.2 
ナト リ 10 6.71 8.72 1∞.0 0.3 
ウム 30 6.65 7.78 100.0 0.3 
酢酸 2 7.14 9.45 100.0 0.2 
アンモ 10 7.08 8.87 100.0 0.2 
ニウム 30 7.08 8.43 100.0 0.3 
して.コロイド佐を婚し，鎌維絹への移行が容易にな
るために表面染着が多くなりやすく，したがって脱着
率を婚すものと恩われる。
4.酸類の効果
Alizarine Cyanine Green GおよびAcidFast R-
ed 3Bの2種の染料を用い.硫酸， りん駿， ぎ厳. ft~ 
酸.乳酸などの5種の酸類を添加した後住染浴におけ
るすず加工絹糸 (1曽量率は83.2%と一定にした)の染
着率についてみると図-7のごとくなる。
すなわち酸類の添加によってすず加工綿糸の染着は
いずれも滑大l.また織の添加.を増すとさらにその
効果が促進され，特に硫酸を添加した際にその傾向が
顕著に認められた。
染料のm造により厳効果にはかなりの差異が認めら
れるが，一般に硫酸 (解離恒数:1. 75XI0-2) の酸効
粟が最も大き しりん酸 (解離恒数 :7.52 XI0-S) • 
ぎ厳(解離値数:1. 77XI0-') .酢重量 (解雌恒数 :1.
75XI0-5) および事Lo:(解緩慢数:1.38XI0-')など
( 10 ) 
では比較的類似の酸効果を示すことが認められた。し
たがって酸効果は添加する般の解離恒数や分子量など
に影響されるものと恩われる。また手Lfi量を添加して染
色 したすず加工絹糸の色調はきわめてすぐれており，
この点については今後検討する余地が残されている。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると表-6のごとく.硫酸およびぎ厳を添加した染
浴においては染色後のpHがフィプロインたん白貨の等
電点以下になるが，りん重量.fi~酸および乳酸では添加
量をかなりt泊しでも等'Itt点以下にならない。このよう
な現象はすず加工絹糸のtt9Jl率がI曽すにつれてさらに
顕著になる。一方厳類添加によって染色したすず加工
絹糸の鋭着率についてみると，染料の構造によって多
少異なるが一般に厳類の添加量を槽すと少なくなる傾
向があり，特に硫酸およびき取を添加した際にその傾
向が顕著に認められた。また染色時のすず塩の脱落に
ついてみると， 厳類の添加量をt曽すと多くなり，特に
硫酸およびぎ重量を用いた場合にその傾向が顕著に認め
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図-7 酸の種類とすず加工絹糸の染着率との関係
ing Red PGなどのジスアゾ系のミーリング染料を用
いた場合にはOrange1に比し.染着率が一定に逮する
時間が長<.いず、れの染浴においても45-60分間の染
色時間が必聖書とされる。一方すず加工綿糸と未加工絹
糸とを比較すると，一般にすず加工絹糸の染色におい
ては未加工絹糸に比し，染着率が一定に達する時聞が
長い傾陶が認占ちられた。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると，染色時間が婚すにつれて染浴のpHは徐身に高
くなり，染料の脱落が少なくなる傾向が認められた。
また染色時のすず塩の脱務についてみると.染色時聞
が長くなるにつれて多くなり，特に重量性染浴で染色し
た際にその傾向が強しすず加工綿糸のI曹量率にかな
られた。
このように酸類の添加によるすず加工絹糸の染色に
おいてはいずれも染者量に対する促進効果が認められ，
特に解厳値教の大きい統酸を添加した酸性染浴におけ
るすず加工絹糸の染色では染浴のpHがフィプロインの
等電点以下になるために強固なイオ ン結合による染着
が起こり，一般に高い染着率を示し.染料の脱洛も著
しく低下するが，すずの脱落がI鍾す欠点が包められた。
5.染色時間
染色特性の異なるOrange1およびKayanolMilト
ing Red PGの2績の染料を用い，中性染浴および酸
性染浴における染色時間とすず加工絹糸(J曽盆率は40
.6%と一定にした)の染箸率との関係についてみると
図-8.図-9のごとくなる。
Orange nなどのモノアゾ系の均染染料を用いた場合
にli中性染浴および重量性染浴でいずれも短時間 (5分
間前後)で染者率が一定に達するが.Kayanol MiIト
り影響をおよぼすことが認められた。
このようにすず加工絹糸の染色においては未加工絹
糸の場合と異なり，中性染浴でも，酸性染浴でもとも
に染浴のpHがフィプロインたん白質の等電点以上にな
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表-6 般類と染括主のpH，脱着率ならびに繊維重量の減少率との関係
染
染 ?合
寄4 名 般の種類 般のJ農度
染色 Jl~
1 % 
統 直長 3 
5 
りん酸 3 
5 
Alizarine Cyanine 
ぎ 酸 3 
Green G 5 
Ii~ !I量 3 
5 
I 
乳 酸 3 
5 
1% 
硫商量 3 
5 
1 
りん般 3 
5 
Acid Fast Red 38 ぎ酸 3 
5 
Ii~酸 3 
5 
1 
乳 酸 3 
5 
るために水素結合やvander Waals総合などの比較的
弱い結合力が主体となって染者が起こると思われるの
で，染色時間にともな う染箸曲線や染者E容が一定に透
する染色時間は染料の称性によってかなり異なるもの
と思、われる。
6.染色温度
上!eと問機に染色特伎の異なるOrangellおよひlKa-
yanol Milling Red PGの2種の染料を用い， 中性染
浴およひ強位染浴における染色孟度とすず加工絹糸(増
量率l主40.6%と一定にした)の染箸率との関係につい
てみると図-10，図ー1のごとくなる。
すなわちOrangeIなどの均染性染料を用いた場合に
は中性染浴および酸性染浴でいずれも染色温度の上昇
2.43 
2.06 
1. 72 
2.74 
2.62 
2.11 
3.∞ 
2.86 
2.77 
3.36 
3.22 
3.10 
3.09 
3.ω 
2.97 
5.58 
2.50 
2.03 
1.64 
2.70 
2.45 
2.08 
3.09 
2.82 
2.58 
3.44 
3.26 
3.18 
3.1 
2.99 
2.83 
6.54 
( 13 ) 
の pH 染色後の
脱 者$!
染 色後 重1量減少率
7.00 99.6% 7.1% 
4.10 57.2 9.0 
2.58 25.4 10. 7 
7.39 1∞.0 4.3 
6.54 99.3 5.1 
5.66 99.8 5.1 
7.54 ー100.0 6.1 
5.16 99.1 7.4 
4.28 81. 1 7.9 
7.78 100.0 3.8 
6.10 100.0 4.3 
5.34 99.0 5.9 
8.49 100.0 4.0 
6.90 100.0 4.0 
6.06 100.0 5.1 
9.36 100.0% 0.6 
7.08 70.4% 7.7% 
3.97 19.2 9.5 
2.40 l.6 1l. 6 
7.35 100.0 4.0 
6.47 90. 5 4.0 
5.70 60.2 4.2 
7.40 88. 7 6.8 
5.08 27.0 7.6 
4.32 6.2 8.9 
7.63 1∞.0 3.2 
6.01 98. 7 4.4 
5.14 69. 2 5.7 
8.17 100.0 3.0 
6.83 99.0 4.0 
5.93 86. 7 4.9 
9.46 1∞.0 0.5 
にともなって染着E容が低下するが， Kayanol Milling 
Red PGなどのミ リー ング染料を附いた場合には染色
温度の上昇にともなって染者率が滑加し， 60'C前後で
染着が最高になり.以後温度の上昇にともなって低下
する傾向があり，待に重量性染浴で染色した際にその傾
向占領著に認められた。すず加工絹糸の染色において
は未加工絹糸のそれに類似した温度効果を示すこと も
認められた。
また染色前・ 後のpHならびに脱着率についてみると，
染色の温度が高くなるにつれて染浴のpHはいずれも高
くなる傾向がある。また脱着撃についてみると，Or-
ange Iなどの分子量が小さく.溶解性の高い染料を用
いた場合には染色極度が高くなるにつれて，いずれも
喧宇HEt 被- 52-
(8) 
1∞ 
80 
• 
、
、
•• 
」ー 二二
80 
( 'C ) 
80 
20 
岨
?、
、
?
、 、 、
、? 、
? ?
?、
(A) 
'10 
60 '匝
60 
ω 
80 
20 
着
• 
〈
?
J 
I∞ 
10 
l∞ 
一一一一一一:加工絹糸(50.0%)
(B)酸性染浴 (Orange I) 
染料濃度 1%(o.w.f.)浴 比 1: 40 
酢 酸 :2 % (0. w.f.)染色時間 :60分間
ω 
暗E
岨
色温
20 
染
。
一一一一:未加工絹糸
(A)中性染浴 (Orange I) 
染料濃度:1 % (0. w.f.)浴 比 1: 40 
硫酸ナ : 20% (o.w.f.)染色時間 :60分間トリウム
ω 
( 'C ) 
ω 
< 
40 
色温
20 
染
。
染色温度とすず加工絹糸の染着率との関係
~ l∞ 
図-10
(A) 
100 
_.、、
/ ' . 
• 
80 
叫
曲
、. 
• 
80 
80 
自民
皐
〔
?
?
量E
20 胡
I∞ 
一一一一一:未加工絹糸 -----一一:加工絹糸(50.0%)
(A)中性染浴(Kayano!Miling Red PG) (B)敵性染浴(KayanolMiling Red PG) 
染色条件!;):図-10と同じ
染色温度とすず加工綿糸の染着率との関係
ω 
( 'C ) 
ω 
度
叫
色温
20 
!Ii 
。1∞ 80 
( 'C ) 
ω 
< 
‘。
色温
20 
染
。
( 14 ) 
図-1
皆川・吉田:絹の染色 - 53ー
染料の脱落がI認すが， Kayanol Milling Red PGなど
の染料アニオンの親和力の高いミーリング染料を用い
た局合には染色の温度が高くなるにつれて，いずれの
染浴においても染料の鋭落が低下する傾向か~められ
た。また染色後の繊維の重量についてみると.中性染
浴においては染色温度の上昇にともなう減少率はきわ
めて少ないが，酸性染浴においては染色温度が高くな
るとすず湿の脱落がt曽し，すず加工絹糸のI曽盆撃にか
なりの影響をおよiますことか溜められた。
このようにすず加工絹糸の染色における温度効果は
染料の待性により異なり，符!こKayanolMilling Re-
d PGなどのジスアゾ系のミーリング染料を用いた織合
に認められる60t前後の染着極大現象は限られた時間
中での速度効果や親和力の低下や染浴のpHの変化など
に碁因するものと忠われる。また染色温度は脱答率に
大きな関連があり，符IこKayanolMilling Red PGな
どの表面染着を起こしやすい染料を用いた局合にその
傾向均等員箸に認められた。
7. すず加工絹糸の治量率の影響
I僧量率の異なる7種のすず加工絹糸(Silicate-type)
をそれぞれ染色特性の異なるOrangenおよひ!](ayanol
M iling Red PGなどの2種の染料で染色した際の染
者率についてみると図 12のごとくなる。
すなわち1ti量率がt脅すにつれて染着率は低下する傾
向が認められ，特にOrangenを用いた際にその傾向が
顕著に認められた。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱者E終について
みると表-7のごとく，すず加工絹糸の地縁率がJrlす
につれて，染浴のpHI主アルカ リ側に移行する傾向が認
められ，一方染料の脱着率もtl1盆率のI曽加につれて多
くなる傾向が認められた。また染色後の織維重量の減
自民
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:ーKayanol Milling Red PG 
染料濃度 1%(o.w.f.)染色温度:85t 
硫酸ナ
トリウム:10%(o.w.f.) 染色時間:60分間l
酢酸:1 %(o.w.f.)浴比:1 : 40 
図-12 すず加工絹糸(Si I icate-type)のI曽量率と
染者懇との関係
表一7 t皆雪量率(Silicate-type)と染浴のpH，脱者率ならびに繊維重量の減少率との関係;
染 料 tl'l量 E事
染 浴 の pH 染色後の
名
染色前 染色後
脱着率
重量減少率
。 % 3.71 5.11 72.6% 0.3% 
22.9 3.71 6.64 87.9 1.6 
60. 7 3.71 7.10 99.2 1.8 
Orange n 93. 7 3.71 7.16 99. 7 2.0 
124.2 3.71 7.20 99.4 2.3 
163.9 3.71 7.22 99.8 2.9 
197.0 3.71 7.25 99.8 3.2 
O. 3.91 5.29 16.9 0.9 
22.0 3.91 6.71 22.1 1.5 
60. 7 3.91 7.16 56.2 1.7 
Kayanol Milling Red PG 93. 7 3.91 7.10 61. 2 2.0 
124.2 3.91 7.24 74.8 2.5 
163.9 3.91 7.27 12.9 2.6 
197.0 3.91 7.33 74.8 2.9 
( 15 ) 
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少率もt曽量率がI曽すにつれて多く なり，すず塩の脱溶
がI留すことが認められた。
このようにすず加工絹糸の淘量率が婚すにつれて染
者率が低下するのは繊維の負の'a!:荷が婚すためと，染
浴のpHがフィプロインの軍事電点以上にな り，しかも弱
アルカリ性になるので，水素結合およびV8nder W-
aals結合などの比較的弱い結合力が主体となって染着
が起こるためと考えられる。
したがって槽盆率の埼加に伴って脱着率および染色
. ...-...・ト・・....-・ぃ・H ・H ・-・
染 ω
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。 20 岨 ω80 1∞ 淘.& ('lI> >. 
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:ーKayanol Miling Red PG 
染料濠度 :1 % (0. w.f.)浴 比:1 : 40 
硫酸ナ
トリウム :10% (0. w.f.) 捻色混度 :85'C 
酢 後 :1 %(o.w.f.) 染色時間 :60分間
図-13 すず加工絹糸 (Phosphate-type)の楢量率
と染着率との関係
目E 手:
後の繊維重量の減少率がともに増すものと恩われる。
っき.にt智量率の異なるPhosphate-typeのすず加工
綿糸を上記と問機のOrangeUおよびKayanolM illi-
ng Red PGを用いて染色した際の染着率についてみる
と図ー13のごとくなり，上ieSilicate-typeのすず力n工
絹糸の場合と同様にI国量率のI曽加にともなって染着率
が低下する傾向が認められた。
また染色前 ・後の染おのpHならびに脱着率について
みると表-8のごとし上記のSilicate-typeのすず加
工絹糸と同様に憎量率の増加にともなう染浴のpHq瀞
動が認められるが， Phosphate-typeのすず加工絹糸の
場合には比較的少ない傾向が認められた。一方脱着率
および染色後の繊維重量の減少率についてみると， f曽
量率の増加にともなって多くなる傾向カせ忍められた。
このようにPhosphate-typeのすず加工絹糸の染色に
おいては上記Silicate-typeの料糸に比L.，染浴のpHの
移動が少ないために染着率の低下の割合が比較的少な
い傾向を示すが，t曽量率が婚すにつれて繊維の負の電
荷がt盟大するために朱加工綿糸に比し染者E容は著し く
低下する。
8.すず加工絹糸のけい酸塩の付着震の影響
けい酸滋の付着率の異なる5種のすず加工絹糸を0-
range UおよびKayanolMilling Red PGなどの2種
の染料で染色した際の染着率についてみると図ー14の
ごとくなり，けい酸湿の付着E容がt哲すにつれて，いず
れの染料においても染者奇率が低下する傾向が認められ
一'-。
また染色前・ f査の染浴のpHならびに脱着惑について
つれと表-9のごとしけい酸塩の付着率が噌すにつ
れて染浴のpHtアルカリ性側に移動する傾向が認めら
れ，また脱着率および染色後の繊緩震量の減少率も多
くなる傾向が認められた。
このよう にすず加工絹糸のけい酸泡の付着撃がt慢す
につれて染着率が低下し，脱着率が増すのは繊維の負
表-8 t管室率(Phosphate-type)と染浴のpH，脱着率ならびに繊維重量の減少率との関係
染
染 浴 の pH 
I見着 E事
染色 後の
料 名 増量 率
染 色前 染色後 重量減少率
o % 3.69 5.10 72.6% 0.3% 
32.8 3.69 5.39 99.6 2.3 
Orange U 60.6 3.69 5.68 100.0 3.0 
92.2 3.69 6.30 99.7 3. 7 
O. 3.90 5.27 16.3 0.9 
Kayanol Mil1ing Red PG 32.8 3.90 5.68 18. 7 1.2 
60.6 3.90 5.94 22.5 1.8 
92.2 3.90 6.37 30.8 2.6 
( 16 ) 
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の電荷が増大するためと，染浴のpHがフィプロインの
等Z重点以上で.しかも弱アルカリ性に移行するので水
素結合およびvander Waals結合などの比較的弱い結
合力が主体となる染着が起こるためと考えられる。
9.すず加工絹糸のソーピング剤の影響
すず加工のソーピングに使用する洗剤jの種類がすず
加工絹糸の染色性におよぼす影響について検討を行な
った。 6種の洗剤(マルセルセッケン，ラウリルアル
コール硫酸エ兵テルソーダ塩，アルキルベンゼンスル
ホン酸ソーダ塩，ポリエチレングリコールモノラウレ
ート，ポリオキシエチレンアルキルフェノールエーテ
ル，アルキロールアミド)を用いて.それぞれソーピ
1∞ 
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ングしたすず加工綿糸をOrange1およひlKayanolM-
illing Red PGなどの2種の染料で染色した際の染着
率についてみると図ー15のごとくなる。
すなわちソーピングに用いた洗剤の種類1;1:染料の縛
造により染色におよぼす影響が異なり.Orange Iなど
の均染性染料ではエーテル型およびアミド型のノニオン
系活性剤を用いた場合に染着率が比較的高く，マルセ
ルセ yケンおよびラウリルアルコール硫酸エステルソ
ーダ塩などのアニオン系活性剤を用いた場合に染着率
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に二コ:Orange n 
Wß~ : Kayanol Milling Red PG 
料 糸:62.7%加工絹糸
染料濃度:1 % (o.w.f.) 
硫厳ナ :10%(o.w.f.) 
トリウム
酢酸 1%(o.w.f.) 
浴比 1: 40 
染色温度:85"C 染色時間:60分間
図-14 すず加工絹糸のけい酸塩の付着翠と染着率との 図ー15 すず加工絹糸のソーピング剤と染着率との関係
関係
表-9 けい酸塩の付着率と染浴のpH，脱着率ならび繊維重量の減少率との関係
けい厳塩の 染 ‘冷 の pH 染色後の
染 事ヰ 名 脱着率
付着率 染色前 染色後 重量減少率
0.3% 3.68 5.89 99.6% 1.4% 
6. 7 3.68 6.49 99.5 1.8 
Orange 1 18. 7 3.68 6.68 99. 1 2.0 
36.7 3.68 7.01 99. 7 2. 7 
41.6 3.68 7.17 100.0 2.8 
。 3.91 6.08 13. 7 0.9 
6.3 3.91 6.68 37.0 1.5 
Kayanol Milling Red PG 18. 7 3.91 6.90 57.9 2.2 
36. 7 3.91 7.10 59.4 2.8 
41. 6 3.91 7.16 61. 3 3. 1 
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が低下する傾向が認められ，一方KayanolMilling R. 
ed PGなどのミーリング染料ではソーピング剤の彫響
はきわめて少なく， 一般にノニオン系活性剤に比しア
ニオン系活性剤を用いた場合に染着率が低下する傾向
が認められた。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると，ソーピングに用いた洗剤の種類により染浴の
pHが多少異なり，特lこ7ルセルセッケンおよびアルキ
ロールア ミドを用いたすず加工絹糸の染浴のpHIま他の
ものに比し，比較的アルカリ性側に移行する傾向が強
< ，また脱者*についてみた場合，Orangenで染色し
た料糸ではノニオン系活性剤を用いた区の科糸に染料
の脱落が多<， Kayanol Milling Red PGで染色した
料糸ではポリエチレングリコールモノラウ レー トおよ
びアルキルベンゼンスルホン酸ソーダ塩などを用いた
区の料糸に染料の脱落カf比較的少なく去る傾向カf認め
られた。また染色後の繊維重量の変化には目立った差
異はないが，マルセルセッケンを用いてソーピングし
たすず加工絹糸では多少減少率が多くなる傾向が認め
られた。
このようにすず加工において用いた洗剤はすず加工
絹糸に吸着されていで染浴のpHIこ変化を与え，一方繊
維内部への染料の拡散に変化を与えるので.染料の種
類により染者率におよl;rす影響か認められたものと思
われる。
(.) ・..s (脅》
省主 sIl 
?
またセソケンをソーピング剤として用いた織合には
金.aセ γケンか移成され，染色後の繊維重量の減少量
を多くする傾向が認められた。
10.各種アミン鎮の添加効果
前seのごとく酸性染料によるすず加工絹糸の染色に
おいては未加工絹糸に比し，かなり染着率が低下し，
染斜の脱落も多くなる傾向が認められるので，アミン
類を染浴に添加して染色する方法により，その染色性
の改善を試みた。
まず染色特性の異なるAlizarineCyanine Green 
G，Acid Fast Red 3BおよtJlPalatineFast Blue B-
Nなどの3種の染料を用い，その染浴lこ11種のアミン類
(硫自主ヒ ドロキシルアミン，塩重量ヒドロキシルア ミン，
モノエタノールアミン.ジエタノールアミン， トリエ
タノールアミン.モノエチルアミン，イソプロピルア
ミン，ノルマルプチルアミン，ジメチルアミン， ジエ
チルアミン，ジプチルアミンなど)を添加して染色し，
すず加工絹糸(噌量率は64.3%と一定にした)の染着
率についてみると図-16のごとくなる。
その結果，いずれの染料においても硫酸ヒドロキシ
ルアミン，塩酸ヒドロキシルアミンおよびジプチルア
ミンなどの3種のアミン類を添加した染浴で染色した
際にすぐれた染者率の促進効果が認められるが，他の
アミン類でIj:無添加区のものに比し大差なしアミン
鎮の効果が明確に認められない。しかし一般にアルキ
〈・}・・・"叫
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(A) :Acid Fast Red 3B (B) : Alizarine Cyanine Green G (C): Platine Fast Blue BN 
料 糸 :64.3%加工絹糸 アミン類:10 %(o.w.f.) 
染料濃度 :1 %(o:w.f.) 染色温度:85'C 
硫酸ナ :10 %(o:w.f.) 染色時間:60分間トリウム
酢酸 1 % (0. w.f.) 浴比:1 : 40 
図-16 7ミン類の添加によるすず加工絹糸の染着率
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ルアミン類ではアルキル基のC数が増すにつれて染着
率を婚す傾向が認められ，アルキルヒドロキシルアミ
ン類ではアルキル基の数が増すにつれて染着率を婚す
傾向が認められた。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると，染色後の染浴のpHはいず、れもフィプロインの
等電点よりもアルカリ性側に移行するが，硫酸ヒドロ
キシルアミンおよび塩酸ヒドロキシルアミンを添加し
た染浴では無添加区の染浴よりも低<.f也のアミン類
を添加した染浴では無添加区の染浴よりも高く，アル
カリ性を呈することが認められた。また脱着率につい
てみると染着率の促進効果のすぐれている硫酸ヒドロ
キシルアミンおよび塩酸ヒドロキシルアミンを添加し
た染浴で染色したすず加工絹糸では無添加区の染浴で
染色したものに比し，かなり染料の脱落が少なくなる
傾向があり，ジブチルアミン，ジエチルアミン，エタ
ノールアミン類でも多少脱着率が低下する傾向が認め
られるが，その{也の7ミン類ではほとんど無添加区の
場合と大差が認められなかった。また染色後の繊維重
量の減少率についてみると，一般にアミン類を添加す
ることにより多少低下する傾向が認められるが，硫酸
ヒドロキシアミンおよび塩酸ヒドロキシルアミンなど
の酸性アミンを添加した染浴で染色した場合は比較的
多く，無添加区の場合に近い減少率を示すことが認め
られた。
このように硫酸ヒドロキシルアミン，塩民主ヒドロキ
シルアミンおよびジプチルアミンなどのアミン類を染
浴に添加することにより，すず加工絹糸の染色性は大
幅に改善され，伺時に染料の脱洛が少なくなるすぐれ
た効果か溜められた。
つぎにこれらアミン類の中から特に染着率の促進効
果がすぐれ，比較的安定な硫酸ヒドロキシルアミンを
えらび，染浴への添加量がすず加工綿糸(増量率は64
.3%と一定にした)の染色性におよぼす影響について
みると，図-17のごとくなる。その結果，染色特性の
異なる 9種のいずれの染料においても染浴に添加する
硫酸ヒドロキシルアミンの温度を噌すと染着率が増大
L..とりわけOrangeI. Metanil Yellow. Alizarine 
Cyanine Green Gなど無添加区の場合に染着の少ない
染料では比蜘句多くの硫首長ヒドロキシルアミンを必要とす
るが.Acid Fast Red3B.Irgalan Red 2BL.Kayanol 
Milling Red PGおよひ~Coomassie Brill. Blue Gな
ど無添加区の場合でも染箸の比較的良い染料では少量
の硫酸ヒドロキシルアミンの添加によって最高の染着
率を示し，一定に達することが認められた。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると表一10のごとく，染浴に添加する硫酸ヒドロキ
シルアミンの漉度を増すと，染色後の染浴のpHが低下
し，徐々にフィプロインの等電点に近づくことカ屯軍め
られ，一方脱着率も硫酸ヒドロキシルアミンの添加量
を増すと急激に低下する傾向が認められた。また染色
後の繊維重量の減少率についてみると無添加区のもの
と大差なく硫酸ヒドロキシルアミンの添加量にほとん
曹
事
健.ヒドロキγルアミ Y由・Il(~)
コー : Me也niJYellow 。: Orange I 
• : Acid Fast Red 3B 
① : Coomassie Brill. Blue G 
② : Kayanol Milling Red PG 
@ : Alizarine Cyanine Green G 
@ : Acid Violet 5BN 。:Palatine Fast Blue BN 
() : lrgalan Red 2BL 
料 糸:64.3%加工絹糸
染料滋度 1% (0. w.f.) 
硫酸ナ
トリウム :10%(0.w.f.) 
酢酸:1 %(o.w.f.) 
染色温度:85'<: 
染色時間:60分間
浴比:1 : 40
10 
図-17 硫酸ヒドロキシルアミン添加量とすず加工絹糸
の染着率
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ど~響きれないことか官められた。
このように染浴に添加される硫厳ヒ ドロキシルアミ
ンの温度が婚すにつれて染着率の促進効果が婚し，染
料の脱落が減少することが認められ，すず加工絹糸の
染色性を著しく改善し得ることが明らかになった。こ
学
の硫員長ヒドロキシルアミン添加による染著機織につい
ては現在明らかではないが.染浴中の染料の分散状態，
およひ後浴のpHの変化などに基因するものと考えられる。
つぎに染色特性の異なるAcidFast Red 3B.Aliz‘ 
arine Cyanine Green GおよびlrgalanRed 2BLの
表-10 磁厳ヒドロキシアミンの添加量と染浴のpH.脱箸率ならびに繊維重量の減少率との関係
染
硫ド 酸 ヒ 染 浴 の pH 染色後 の
料 名 ロキ 脱着率
シルアミン 染色前 染色後 重量減少率
。% 3.95 7.36 1∞.0% 3.6 
1 3.89 7.27 100.0 3.5 
Metanil Yellow 2 3.82 7.12 99. 7 3. 7 
5 3.67 6.25 97.8 3.2 
10 3.36 5.74 96.9 3.5 
。 3.76 7.01 100.0 3. 7 
1 3.77 7.03 100.0 3.5 
Orange I 2 3.53 6.98 100.0 3.5 
5 3.35 6.20 100.0 3.8 
10 3.16 5.63 99.2 3.6 
。 3.80 7.11 79.0 3.9 
1 3.76 7.02 77.3 3.8 
Acid Fast Red 3B 2 3.67 6.87 73. 7 3.5 
5 3.39 6.11 54.0 3.7 
10 3.17 5.71 50.4 3.2 
。 3.77 7.20 46.3 3.3 
1 3.70 7.06 46.4 3.6 
Coomassie Brill Blue G 2 3.65 6.89 45.0 3. 5 
5 3.21 6.66 34.6 3.4 
10 3.06 5.94 0.8 3.3 
。 3.88 7.26 66.4 3.2 
Kayanol Milling 1 3.82 7.11 65.2 3.8 
2 3.77 6.88 63.3 3.4 
Red PG 5 3.55 6.39 46.2 3.4 
10 3.34 5.90 25.0 3.4 
。 3.88 7.18 1∞.0 3.6 
Alizarine Cyanine 1 3.78 7.09 99.5 3.0 
2 3.64 7.02 99.3 3.5 
Green G 5 3.52 6.37 92.6 3.5 
10 3.45 6.04 87.0 3.0 
。 3.78 7.06 69.6 3.9 
1 3.62 7.04 67.7 3.6 
Acid Violet 5BN 2 3.50 6.94 66.8 3.6 
5 3.41 6.53 54.2 3.2 
10 3.33 6.10 44.6 3.5 
。 3.94 7.18 87.9 3.4 
1 3.78 7.05 86.8 3.6 
Palatine Fast Blue BN 2 3.54 6.91 86.3 3. 7 
5 3.30 6.44 83. 1 3.4 
10 3.29 6.01 79. 7 3.4 
。 3.75 7.ω 31. 4 3.3 
1 3.70 6.99 30.0 3.5 
Irgalan Red 2BL 2 3.58 6.94 28.8 3.4 
5 3.39 6.47 12.9 3.6 
10 3.25 6.18 2.3 3.4 
( 20 ) 
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(B) : Alizarine Cyanine Green G (C) : lrgalan Red 2BL 
染料相!l Ii: 1 %(o.w.f.) 
硫酸ナトリウム:10% (0. w.f.) 
酢酸:1 %(o.w.f.) 
炉与ド?キ;:附(o.w.f.)
浴比 1: 40 
染色温度:85'C 
3種の染料を朗い.硫酸ヒドロキシルアミ ン添加染浴
における染色時間とすず加工絹糸 (i管室率は90.7%と
一定にした)の染着率との関係についてみると図ー18
のごとくなる。
Acid Fast Red 3Bおよひ:'}rgalanRed 2BLなどを
用いた硫酸ヒドロキシルアミン添加染浴ではきわめて
短時間で急激な染者が行なわれ.以後徐々に染着が進
み比較的短時間 (30分間)で染着率が一定に速する。
Alizarine Cyanine Green Gなどを用いた場合には祭
添加染浴では染着率は低いが比較的短時間で染着率が
一定に途し， 硫酸ヒ ドロキシルアミン添加染浴では染
者E容がー定に速する時間が長い。したがってAcidF-
ast Red 3BおよびlrgalanRed 2BLなどの染料を用
いる場合には染色前に硫酸ヒドロキシルアミンは添加
せず，染色終了直前に徐今に添加するのが好ましいと
思われる。
また染色前・後の染浴のpHならびにB提唱u容について
みると，染色時間が増すにつれて染浴のpHlt高くなり，
脱者率は減少して，染料の脱落が少なくなる傾向が認
められた。また無添加染浴の場合と比較すると硫酸ヒ
(A) 
10 
・ー ・ー-・.... ...ド・・ー
自陸
?? ?
。 15 30 45 60 
9陸色時間{分}
(A) : Acid Fast Red 3B 
。
料 糸:鈎.7%加工絹糸
一一一一ー無添加区
硫酸ヒドロキシルアミン添加区
ドロキシルアミン添加染浴では時間の経過にともな う
染浴のpHの変化がきわめて少なく，脱箸率も大幅に減
少する。 一方染色時のすず湿の脱落についてみると染
色時間の経過にともなって徐々に婚す傾向が認められ
るが，無添加染浴に比し特に多くはなく ，むしろ減少
するものも認められた。
このように染科の精進によっても多少の差異は認め
られるが，一般に磁量生ヒドロキシルアミン添加染浴で
は短時間に急激な染着が起こるので，むら染めが発生
しやすい。したがって硫重量ヒドロキシルアミンは染色
中に徐々に添加するかまたは染色終了直前に添加する
のが適当と思われる。また硫酸ヒドロキシルアミン添
加染浴で染色した際には，無添加染浴の場合に比し，
時間の経過にともない脱着率が減少し染着が比較的強
固に行なわれること治せ忍められた。
っき1こ染色特性の異なるAlizarineCyanine Gre-
en Gお・よびAcidFast Red 3Bの2種の染料を用い.
硫酸ヒドロキシルアミン添加染浴における染色温度と
すず加工絹糸(婚量E容は63.5%と一定にした)の染者
率との関係・についてみると図一19のごとくなる。
1.8) (C) ??
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70 
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30 ‘s 
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60 
図-18硫酸ヒ ドロキシルア ミン存詫下における染色時間とすず加工絹糸の染着率との関係
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すなわち硫酸ヒドロキシルアミン添加染浴にお・ける
すず加工絹糸の染色では輔君主加染浴の場合に比し染着
率はいずれもI曽大するが.染色温度にともなう染着状
態の傾向は変わらず.60'C前後までは温度の上昇にと
もなって染着が促進されるが.約6O'C以上では染着率
が低下する傾向が認められた。しかし無添加染浴の.t;
合に比L..高温における染者率の低下が比較的少ない
傾向が認められた。
また染色前 ・後の染浴のpHならびに鋭著率について
みると，染色温度が高くなるにつれて染浴のpHI立高く
なる傾向があり，硫酸ヒドロキシルアミン添加染浴で
は無添加染浴に比し多少低いpHを示すことカ屯??められ
た。また脱着率についてみると染料のm造によって多
少異なるが，一般に染色浪度が高くなるにつれて低下
する傾向カ留められた。このような現象は無添加染浴
で染色したすず加工絹糸にも認められるが.特に硫厳
ヒドロキシルアミン添加染浴で染色したものにより顕
著Eな傾向カせEめられ・た。また染色後の繊維重量の減少
陸ー
ω 
' 
50 
率
岨
〈 so ¥lI> 
20 
10 
( A ) 
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• 
服 学
率についてみると，染色温度が高くなるにつれて治加
する傾向があるが，無添加染浴における場合と大差は
認められなかった。
このように硫酸ヒ ドロキシルアミン添加染浴でのす
ず加工絹糸の染色温度効果は染料の構造によっても多
少異なるが，一般に60'C前後に染着極大現象が認めら
れ.無添加染浴の吻合に類似した傾向を示す。この現
象はおそらく限られた時間中での速度効果や，緩和力
の低下や染浴のpHの変化などに基因するものと思われ
る。また脱着率についてみると染色温度が高くなるに
つれて少なくなる傾向があり，染浴のpHが低いほとe減
少することが認められた。
つぎに染色特性の異なる仁川ngell.Kayanol MilIing 
Red P G. Alizarine Cyanine Green Gおよび
Palatine Fast Blue BNなどの4種の染料を用い，
増量率の異なるすず加工絹糸を硫厳ヒドロキシルアミ
ン添加染浴で染色した際の染色性についてみると国-
20.国一21のごとくなる。
(B) 
• • ，?，? ?
? ?
70 
ω 
o 20 岨 ωeo 100 0 釦崎 ωeo 1∞ 
書量色温度 l'C) 換色温度('C) 
(A) Alizarine Cyanine Green G (B) Acid Fast Red 3B 
一一一一一:無添加区 染料漫度:1 % (0. w.f.) 
一:硫酸ヒドロキシルアミン添加区 硫酸ナトリウム:10% (0. w.f.) 
料 糸 :63.5%加工絹糸 酢 酸 :1 % (0. w.f.) 
硫酸ヒ ドロキシ : 10% (0. w.f.) ルアミ
浴比:1 : 40 
染色時間:60分間
国一19 硫酸ヒドロキシルアミン存在下における染色時間とすず加工絹糸の染者率との関係
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染色条件は図-20と同じ
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すなわち染料の構造により染色性にかなりの差異が
認められ，一般にすず加政局糸のt曽量率が婚すにつれ
で染着率はいずれも低下する傾向カ留められたが，硫
酸ヒドロキシルアミン添加染浴で染色した際には無添
加染浴の渇合に比し，かなりの染着率の促進効果が認
められ，染浴の硫厳ヒドロキシルアミンの濃度を婚す
とさらにその効果が顕著に認められた。しかしPalat-
ine Fast Blue BNではOrangesならびにAlizarine
Cyanine Green Gなどと異な り，硫酸ヒドロキシル
アミンの添加量を増しでも染着率の促進効果の少ない
ことカ吟忍められた。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると，硫酸ヒドロキシルアミン添加染浴における染
色においてもすず加工絹糸のI曽量率が増すにつれて.
染浴のpHは徐々に高くなる傾向が認められ，無添加染
浴の場合と問機の傾向を示すが，常に染浴のpHIま7.0
以下にあることが認められた。また染料の脱着率につ
いても無添加染浴での染色と同様にすず加工絹糸の噌
量*がt留すにつれて多くなる傾向があるが，硫酸ヒド
ロキシルアミン添加染浴で染色した場合には染料の脱
落する割合が多少低下する傾向が認められた。染色後
の繊維量量の減少率もI目量率が増すにつれて多くなり，
無添加染浴の織合とほぼ同様の傾向を示すことが認め
られた。
つぎにt骨量率の異なるPhosphate-typeのすず加工綿
糸をOrangeß およひ~Kayanol Miling Red PGの硫
酸ヒドロキシルアミン添加染浴で染色した場合の染着
率についてみると図-22のごとし上記Silicate-ty-
peの加耳目糸の場合と問機lこPhosphate-typeの10工綿
糸においてもt曽量率が婚すにつれて染着率は低下する
傾向が認められ，硫酸ヒドロキシルアミン添加染浴で
は無添加染浴の場合にlt.し，染着率の促進効果が認め
られた。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると.!国量率の増加にともなう染浴のpHの変化l主上
記のSi!icate-typeのものに比L比較的少ない傾向カ常習
められ，硫酸ヒドロキシルアミン添加染浴では無添加
染浴の場合に比し，さらに低くなりフィプロインの等
句点に近づく傾向が認められた。 一方脱着率について
みると増量率が増すにつれて多くなる傾向はあるが，
硫酸ヒドロキシルアミン添加染浴では無添加染浴の場
合に比しかなり少なくなる傾向か溜められた。また染
色後の繊維重量の減少率についてみると治量率が泌す
につれて多くなる傾向はあるが，硫酸ヒドロキシルア
ミン添加染浴では無添加染浴の場合に比 し多少I国加す
Jla 
( 24 ) 
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る傾向が認められた。
このようにPhospbote-typeのすず加工絹糸の硫酸ヒ
ドロキシルアミン添加染浴での染色においては無添加
染浴の場合に比l.染浴のpHの移動が少なく，染積率
が地して，目覚着率が低下する傾向か1忍められ.Silic-
ate-typeのすず加工絹糸の繍合に類似した傾向が認め
られた。
けい酸塩の付着率の異なるすず加工絹糸をOranges
およびKayanolMilling Red PGなどの硫駿ヒドロキ
シルアミン添加染浴で染色した場合の染着率について
みると関一23のごとく， けい重量塩の付着率がI闘すにつ
れて染者率は一般に低下する傾向はあるが，硫酸ヒド
ロキシルアミン添加染浴ではかなりの染着率の促進効
果が認められた。
また染色前 ・ 後の染浴のpH~らびに脱着率について
みると，すず加工絹糸のけい酸塩の付着率がI慢すにつ
れて染浴のpHIま徐身に高くなるが，硫酸ヒドロキシル
アミン添加染浴では無添加染浴に比し染浴のpHの移動
が比較的少なし脱着率もかなり低下する傾向が認め
られた。また染色後の繊維重量の減少率についてみる
と，一般にけい酸塩の付着率が多くなるにつれてわず
かながら大きくなる傾向があり.硫酸ヒドロキシルア
ミン添加染浴で染色した場合には無添加染浴の場合に
比し多少多くなる傾向カず認められた。
ソーピング剤の異なるすず加工絹糸を Orangesお
よひ・KayanolMilling Red PGなどの硫酸ヒドロキシ
ルアミン添加染浴で染色した場合の染着率についてみ
ると園-24のごとくなる。
すなわちOrangesなどの均染性染料ではポリエチレ
ングリコールモノラウレー ト，ポリオキシエチレンア
ルキルフェノールエーテルおよびアルキロールアミド
などのノニオン系活性剤でソーピングしたすず加工絹
糸の染着率が多<.一般にアニオン系活性剤でソーピ
ングしたすず加工絹糸では前者に比し多少少ない傾向
が認められた。またKayanolM illing Red PGなどの
ミー リング染料でもノニオン系活性剤でソーピングし
たすず加工絹糸の染着率が多少大きい傾向があるがあ
まり明瞭な差異は認められなかった。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると，ソーピングに用いた洗剤の種類により染浴の
pHが多少異なるが，硫酸ヒドロキシルアミン添加染浴
ではソーピング剤の種類によらず染浴のpHはほとんど
大差がない。一方脱着率についてみると Orangesな
どの均染性染料では硫酸ヒ ドロキシルアミン添加によ
っていずれも染料の脱落が多いが.Kayanol Milin-
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園-24硫酸ヒドロキシルアミン存在下におけるすず加工絹糸のソーピング剤と染着率との関係
g Red PGなどのミ ーリング染料では硫酸ヒドロキシ
ルアミンの添加により，かなり脱者率が低下し，特に
アルキロールアミドでソーピングしたすず加工絹糸で
は他のものに比1...，かなり染科の脱落が少なくなる傾
向が認められた。また染色後の繊維重量の変化には大
きな差異はないが.マルセルセッケンを用いてソーピ
ングしたすず加工絹糸では減少E容がわずかに多い傾向
が認められ，硫酸ヒドロキシルアミン添加による影響
はほとんど認められなかった。
このように硫酸ヒドロキシルアミンなどの酸性アミ
ンを添加した染浴によるすず加工絹糸の染色では染浴
のpHの移動が比較的少なし無添加染浴の場合に比1...，
フイプロインの等電点に近づき，染料の拡散状態に変
化を与えるために.染着率か著しく憎し，染料の脱落
が減少するものと考えられる。
以上のように厳性染料によるすず加工絹糸の染色に
おいては一般に未加工糸に比し，染着率がかなり低下
1...，また酢厳酸性染浴では硫酸ナトリウムなどの中位
獲を添加した中性染浴より も染積率が低下する傾向が
認められた。未加工絹糸の酢酸敵性染浴における染色
???
?
。
。 。
?????
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?????? ?? ? ?????
では染浴のpHがフイプロインの等電点以下になるため
にイオン結合を主体とする染善が起こり，硫酸ナトリ
ウムを添加した中佐染浴の期合よりも高い染着率を示
して染科の脱落も少ない。
すず加工絹糸の染色ではいずれの染浴においても染
浴のpHがフイプロインの等電点以上になるために水素
結合や.van der Waa)s総合による染着が主体になる
ものと考えられる。したがって続厳ナトリウムを添加
した中性染浴では鎌緩上の鯵電気ポテンシ守ルがおさ
えられるために酢酸敵性染浴より高い染着惑を示すも
のと恩われる。解園陸恒教の大きい硫酸などを添加した
酸性染浴では染浴のpHがフイプロインの等.点以下に
なるために強固なイオン結合による染着が主体となり，
一般に高い染着率を示すが，すず加工絹糸のすずの脱
洛がt曽し，また中性染浴に添加する中性塩漫度を婚す
と高い染着率を示すが.染料の脱落をt曽す欠点が認め
られた。
均染性染料を除くミーリング染料および超ミーリン
グ染料によるすず加工J絹糸の染色においては中性染浴
では比較的短時間で高い染着率を示し，染色温度が高
(お)
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くなるにつれて著しく 染着撃を泡す傾向が認められた。
またすず加工絹糸のI哲室率およびけい酸塩の付着率
を婚すと染着率が低下し， ノニオン系活性剤でソーピ
ングしたすず加工絹糸では染着率を期す傾向が認めら
れた。
銃厳ヒドロキシルアミンなどの酸性アミンを添加し
た染浴ですず創l工絹糸を染色すると.染着率が著しく
t哲大するとともに染料の脱落が減少する傾向が認めら
れた。
総括
すず加工絹糸に対する磁性染科の染色特性や染色島幸に
おける染浴のpH，助剤の効果.染色時間および染色温度
などの染色条件が染色性におよlます影響と，すず加工絹
糸のf曽量$， t曽盆のtype(Phosphate-typeとSilicate-
. type) ，けい酸塩の付着率， ソーピング剤の種類などが
染色性におよlます影響などを究明するとともに酸性アミ
ン海を染泌に適量添加して染色する方法により染色性の
改善を試みた。
すず加工絹糸l主一般にt曽量E艇が増すにつれてすず塩が
繊維表面に浮きやすくなり， フイプリル構造を埋めて平
滑な表面繍造を示す傾向カ溜められ.特にPhosphate-t-
ypeの加工絹糸ではその傾向が顕著に認められる。また
加工工程中の処理聞の水洗が不十分であったり，アルミ
ニウム，カルシウム，アンチモン塩などを併用すると繊
維表面か警しく組悪になり染色位に大きな彫響を与える。
量量性染料によるすず加工絹糸の染色においては一般に
未加工絹糸に比し，染着率がかなり低下し，また酢酸酸
性染浴でti硫酸ナトリウムなどの中性塩を添加した中性
染浴よりも染着率が低下する傾向が認められる。未加工
絹糸のfti;厳酸性染浴における染色では染浴のpHがフィプ
ロインの等電点以下になるためにイオン結合を主体とす
る染着が起こり，硫厳ナトリウムを添加した中佐染浴の
場合よりも高い染着率を示して染料の脱落も少ない。す
ず加工絹糸の染色ではいずれの染浴においても染浴のpH
がフィプロインの等1点以上になるために水素結合や，
van der Waals結合による染着が主体になるものと考え
られる。 したがって硫厳ナトリ ウムなどの塩類を添加し
た中性染治では繊維上の静電気ポテンシャルがおさえら
れるために.染料アニオンの接近が容易となり染着が促
進され，また塩類添加によって染浴中の染料の溶解度が
低下してコロイド住を唱し.畿車陸相への移行が容易にな
るため酢厳酸性染浴より高い染着E容を示すものと思われ
る。
解.短主主の大きい硫厳などを添加した敵性染浴では染
浴のpHがフィプロインの等電点以下になるために強固な
イオン結合による染着が主体となり，一般に高い染着率
を示すが，すず加工絹糸のすずの鋭落がt曽L，また中性
染浴に添加する中性語liA度をt曽すと，高い主食着率を示す
が，染料のB延滞をt曽す欠点が認められる。
均染染料を除〈ミーリング染料および超 ミー リング染
料によるすず加工絹糸の染色においては，中性染浴では
比較的短時間で高い染着率を示L，染色温度が高くなる
につれて著し く染着率を婚す傾向が認められる。
またすず方u工絹糸のI骨量率およびけい厳湿の付着震を
t脅すと染着率が低下し，ノニオン系界面活性剤でソーピ
ングしたすず加工絹糸では染者率をI肘傾向カ溜められ
る。
後厳ヒドロキシルアミンなどの敵性アミンを添加した
染浴ですず加工絹糸を染色すると，染着率が著しく 1首大
するとともに染料の脱落が減少する傾向が認められる。
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Summary 
. 
:f. 
In the dyeing of tin weighted silk fibers with acid dyes，the percentage of adsorption was generally 
considerably low in comparison with untreated si 1主 fibers.This was due to the fact that dyeing 
mainly by hydrogen bonding or nonpolar van der Waals force occurred readily as a result of the tin 
weighting that shifted the pH of the dyeing bath more toward the alkaline side of the isoelectric po・
int of fibroin. AIso it was due to the fact that the crystalline parts of fibroin were filled with t-
in providing less space for the dyes， and that the surface of the fibers were coated with tin salts， a-
nd also， that the specific electric resiststance had been lowered from 10"ohms to 108-109 ohms. 
1) In neutral dyeing bath adsorption of dyes by tin weighted silk fibers were larger thanthat inan a-
cid dyeing bath， but the addition of neutral salts made the dyes prone to aggregate and as a result 
the surface electric charge of the fibers were reduced. Thus， ions of the dyes were easily incorpora-
ted， resulting in surface dyeing with increased desorption percentage of dyes. 
2) Addition of salts， such as， sodium sulfate， ammonium sulfate， sodium chloride or ammonium acetate 
to a dyeing bath accelerated decrease in the surface electric charge of tin weighted silk fibers，r-
esulting in remarkable dyeing promoting effect. Addition of acids， such as， sulfuric acid， formic ac泊
。racetic acid also produced a significant dyeing promoting effect， but the effect was variable dep-
ending upon the structure of the dyestuff used. Besides， these acids were apt to cause more discon-
nection of tin from tin weighted silk fibers， resulting in decrease i n the weighting percentage. 
3) In general，tin weighted silk fibers required a longer time to reach equilibrium than unw'eighted 
silk fibers. This was especially observed when the weighted fibers were dyed in an acid bath using 
poor leve))ing dyes. 
4) When good levelling dyes were employed， the percentage of adsorption decreased as the tempera-
ture of treatment increased. However， when poor levelling dyes were used， the percentage of adsor-
ption increased with increase in the temperature of dyeing. Adsorption of dyes by the fibers reac-
hed the highest level at a temperature around 60'C and further increase of temperature reduced ad-
sorption of the dyes. 
5) The percentage of adsorption was markedly reduced with increase in the weighting percentageof 
tin weighted silk fibers (of the phosphate type and the silicate type) as well as with increase in t-
he weighting percentage of silicates. 
6) In general，adsorption of dyes in tin weighted silk fibers soaped withanion activators were lower 
than that in those fibers soaped with nonion activators. 
7) The effect of amines on the percentage of adsorption greatly varied depending upon the weighting 
percentage of tin weighted silk fibers and also upon the structure of dyes. It was observed that d-
ibutylamine， hydroxylamine sulfate and hydroxylamine hydrochloride produced a good effect in incre-
asing the dyeing affinity of tin weighted silk fibers， especially， ofthose fibers resistant to dyeing. 
8) With increase in the concentration of hydroxyl高minesuflate added to the dyeing bath its dyei ng 
accelerating efCect on tin weighted si lk fiders were enhanced and desorption of the dyes were decreased. 
9) In the dyeing of tin weighted silk fibers， the addition of hydroxylamine sulfate to the dyeing bath 
tended to increase the rapidity of dyeing reaction and， generally， the largest adsorption of the dyes 
were attained at a temperature around 60'C. 
10) The percentage of adsorption was greatly reduced with increase in the tin weighting percentage 
and the weighting percentage of silicates， however the addi tion of hydroxylamine sulfate， by comparati-
vely reduci ng the shift of pH values of the dyeing bath，formed a new active point of dyeing aft inity， thus 
producing a good dyeing accelerati ng effect. 
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1 :!色1Ftd30.5%のすず加l工科i糸
2 : !哲量ヰ~ 68.3%のすず加工紛糸
3 : !~l立率 102.9%のすず加工卒i1糸
Carbon-Repl ica. Cr-shadow川g. 活 r'~!i微鏡
Plate 5 カルシウム嵐処理を1弁mした
すず)]1r.斜i糸の表ruif荷造
符川 ・古rl:1I:車1;の染色 - 71ー
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1 :!曽盆率 36.6%のすず)]IIHn糸
2 : m益率 79.0%のすず)]1rj.n糸
3 : !目立準105.9%のすず加UJfi糸
Carbon-Replica. Cr-shadowing. 'U: r出!il欺鏡
Plate 6 アンチモン単処理を1井川lした
すず加l工車Ii糸の表面川浩
